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Исследовано влияние давления на электрофизические свойства сплавов n-Pb1−xGexTe (x = 0.06, 0.08),
легированных галлием. Получена зависимость энергии активации глубокого примесного уровня галлия от
давления, и показано, что его положение относительно дна зоны проводимости практически не изменяется
под давлением. На температурных и барических зависимостях удельного сопротивления обнаружены анома-
лии, связанные, по-видимому, со структурными фазовыми переходами из кубической в ромбоэдрическую и
орторомбическую фазы соответственно. Полученные результаты использованы для построения диаграммы
перестройки энергетического спектра носителей заряда в кубической фазе исследованных сплавов под
действием давления.

Известно, что легирование теллурида свинца и спла-
вов на его основе примесью галлия приводит к форми-
рованию двух глубоких примесных уровней EGa1 и EGa в
энергетическом спектре носителей заряда. В PbTe уро-
вень EGa1 расположен в запрещенной зоне на 65−70 мэВ
ниже дна зоны проводимости [1], а уровень EGa —
на фоне разрешенных состояний зоны проводимости
на 45 мэВ выше дна зоны [2,3]. Характер изменения
положения этих уровней при изменении состава сплавов
на основе теллурида свинца с достаточной точностью
известен в настоящее время только для уровня EGa

и только для сплавов Pb1−xGexTe, в которых при-
месный уровень движется параллельно потолку ва-
лентной зоны при увеличении содержания германия:
EGa − L−6 ≈ (45−1980x) мэВ [2,3].

Экспериментальных данных о движении примесных
уровней галлия под давлением еще меньше, а их интер-
претация неоднозначна и противоречива [4,5]. С одной
стороны, обнаружено уменьшение энергии активации
примесного уровня EGa1 в кристаллах n-PbTe : Ga, сви-
детельствующее о движении уровня параллельно по-
толку валентной зоны под давлением, а с другой —
быстрое увеличение концентрации свободных дырок
при давлениях P > 15 кбар, указывающее на переход
примесного уровня из запрещенной зоны в валентную.
Поэтому основной задачей настоящей работы являлось
исследование гальваномагнитных эффектов в сплавах
Pb1−xGexTe : Ga в условиях гидростатического сжатия
с целью определения характера движения примесного
уровня EGa относительно краев разрешенных зон и по-
строения диаграммы перестройки энергетического спек-
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тра носителей заряда в легированных галлием сплавах
под давлением.

Монокристаллические образцы n-Pb1−xGexTe
(x = 0.06, 0.08), легированные галлием (в концентрации
CGa ≈ 1.5−2 мол%), были синтезированы сублимацией
из паровой фазы. Содержание германия в образцах кон-
тролировалось методом рентгеновской дифрактометрии,
а концентрация примеси определялась по загрузке гал-
лия в шихту с учетом распределения примеси по длине
слитка [6]. Измерялись температурные зависимости
удельного сопротивления и коэффициента Холла в тем-
пературном интервале 4.2 ≤ T ≤ 300 K и магнитных
полях B ≤ 0.1 Тл при приложении гидростатического
давления P < 7 кбар (x = 0.06) и зависимость удельного
сопротивления от давления до 90 кбар при T = 300 K
(x = 0.08). Гидростатические давления до 7 кбар были
получены в камере из термообработанной бериллиевой
бронзы. В качестве среды, передающей давление,
использовалась смесь керосин–масло–пентан. Высокие
гидростатические давления до 90 кбар достигались
в камере типа плоской наковальни с лункой, при
этом образец помещался во фторопластовую капсулу,
заполненную смесью этанола с метанолом.

Установлено, что во всем исследованном интервале
давлений температурные зависимости удельного сопро-
тивления ρ(T) (рис. 1) и коэффициента Холла RH(T)
в Pb1−xGexTe : Ga носят полупроводниковый характер с
четко выраженным активационным участком в высоко-
температурной области, свидетельствующим о наличии
глубокого примесного уровня в запрещеной зоне. Угол
наклона активационного участка с ростом давления
практически не изменяется.
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Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивле-
ния Pb0.94Ge0.06Te : Ga при гидростатическом сжатии. P, кбар:
1 — 0, 2 — 3.3, 3 — 6.2. На вставке — зависимость темпера-
туры максимума от давления.

В интервале T = 50−80 K на температурных зави-
симостях удельного сопротивления обнаружены ано-
мальные максимумы. Ранее подобные максимумы на-
блюдались на температурных зависимостях удельно-
го сопротивления нелегированных сплавов Pb1−xGexTe
при атмосферном давлении [7]. Методом рентгеногра-
фического анализа было показано, что при этой же
температуре происходит структурный фазовый переход
из кубической фазы в ромбоэдрическую [8]. Поэтому
в дальнейшем предполагалось, что и в легированных
сплавах положение характерного максимума Tmax на
зависимости ρ(T) отвечает температуре структурного
фазового перехода Tph [9,10]. При этом значительный (до
70 K) сдвиг положения максимума в легированных гал-
лием кристаллах связывался с понижением температуры
фазового перехода при легировании, экспериментально
обнаруженным, например, в Pb1−xGexTe с неизоэлек-
тронными примесями [10].

Зависимость температуры аномального максиму-
ма Tmax от приложенного давления представлена на
вставке к рис. 1. Оказалось, что с ростом давления тем-
пература максимума Tmax практически линейно умень-
шается, что качественно соответствует поведению тем-
пературы фазового перехода под давлением в нелегиро-
ванных сплавах. Скорость изменения температуры мак-
симума с давлением составила dTmax/dP≈ −4 K/кбар, в

то время как барический коэффициент изменения тем-
пературы фазового перехода dTph/dP, экспериментально
определенный для нелегированных сплавов Pb1−xGexTe
(x = 0.01−0.05), варьировался в интервале от −5
до −12 K/кбар [11,12]. Поэтому аномальный максимум
на температурных зависимостях сопротивления легиро-
ванных сплавов действительно может быть связан со
структурным фазовым переходом в ромбоэдрическую
фазу.

Под действием давления удельное сопротивление при
гелиевой температуре уменьшается, проходит через ми-
нимум при P ≈ 3 кбар и затем увеличивается (рис. 2).
Такое поведение удельного сопротивления не может
объясняться перестройкой электронной структуры под
давлением, так как энергия активации примесного уров-
ня галлия практически не изменяется в исследованном
диапазоне давлений, а бесщелевое состояние в сплаве
Pb1−xGexTe (x = 0.06), по нашим оценкам, может быть
достигнуто лишь при давлении P ≈ 40 кбар.

Барическая зависимость удельного сопротивления
при комнатной температуре, приведенная на вставке
к рис. 2, имеет более сложный характер, с локальным
максимумом при P ≈ 20 кбар и широким минимумом
при P ≈ 70 кбар. Минимум на барической зависимости
удельного сопротивления при P ≈ 70 кбар соответству-
ет, по-видимому, точке инверсии энергетических зон
в Pb1−xGexTe (x = 0.08) под давлением. Подобное по-
ведение удельного сопротивления с ростом давления

Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления Pb1−xGexTe : Ga
(x = 0.06) от давления при T = 4.2 K. На вставке — то же для
образца с x = 0.08 при T = 300 K.
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Рис. 3. Зависимость энергии активации примесного уров-
ня галлия, определенной по температурным зависимостям
удельного сопротивления (1) и коэффициента Холла (2),
в Pb0.94Ge0.06Te : Ga от давления.

Рис. 4. Модель перестройки энергетического спектра носите-
лей заряда в Pb0.94Ge0.06Te : Ga под давлением при T = 4.2 K.

типично для сплавов на основе халькогенидов свинца
с нормальным спектром [13,14] и связывается обычно
с уменьшением величины эффективной массы и, сле-
довательно, увеличением подвижности носителей заряда
при переходе через бесщелевое состояние под действием
давления.

Аномальный максимум на барической зависимости
удельного сопротивления при P ≈ 20 кбар ранее не на-
блюдался. Известно, что в PbTe аналогичный максимум
на зависимости ρ(P), расположенный при P ≈ 60 кбар,
связан со структурым фазовым переходом из кубиче-
ской решетки типа NaCl в орторомбическую решетку
типа GeS [15,16]. Поэтому можно предположить, что
обнаруженные нами максимум на зависимости ρ(P)
при T = 300 K и резкое увеличение сопротивления при
T = 4.2 K под давлением также связаны со структурным
фазовым переходом из кубической в орторомбическую
решетку. В этом случае сдвиг критического давления
фазового перехода в сторону меньших давлений при
изменении состава сплава и понижении температуры от
комнатной до гелиевой вполне объясним и качественно
соответствует известным экспериментальным данным
по индуцированному давлением фазовому переходу в
сплавах Pb1−xSnxSe [17].

По наклону активационного участка на зависимо-
стях ρ(1/T) и RH(1/T) определена энергия активации
глубокого уровня галлия 1EGa, и построена ее зависи-
мость от приложенного давления (рис. 3). При атмо-
сферном давлении величина энергии активации состав-
ляет 1EGa ≈ 86 мэВ, что в пределах экспериментальной
погрешности соответствует данным, полученным в ра-
ботах [2,3]. При увеличении давления энергия активации
примесного уровня практически не изменяется (прямая
линия на рис. 3). Поэтому можно заключить, что с
ростом давления положение примесного уровня галлия
относительно дна зоны проводимости не изменяется.

На основании полученых экспериментальных данных
можно предложить диаграмму перестройки энергетиче-
ского спектра Pb1−xGexTe : Ga под давлением (рис. 4).
При увеличении давления ширина запрещенной зоны
уменьшается, а положение примесного уровня относи-
тельно дна зоны проводимости остается постоянным.
Поэтому при некоторых критических давлениях уровень
галлия, стабилизирующий уровень Ферми EF , должен
последовательно пересекать середину запрещенной зоны
и потолок валентной зоны, индуцируя n−p-конверсию
типа проводимости и переход типа диэлектрик–металл
под давлением соответственно. При этом энергия ак-
тивации уровня галлия должна оставаться постоянной
вплоть до точки n−p-конверсии. При дальнейшем уве-
личении давления тепловая активация электронов будет
происходить из валентной зоны на уровень галлия и
энергия активации примесного уровня должна умень-
шаться по линейному закону до нуля со скоростью
d(1EGa)/dP = dEg/dP≈ 7.4 мэВ/кбар [18].

Подобное поведение электрофизических параметров
и энергии активации примесного уровня галлия EGa1

по давлением и наблюдалось, во-видимому, ранее в мо-
нокристаллах n-PbTe : Ga [4,5], где уменьшение энергии
активации уровня приводило к смене типа проводи-
мости и резкому увеличению концентрации свободных
дырок. Поэтому можно предположить, что глубокий
уровень EGa1 также движется параллельно дну зоны
проводимости под давлением.
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Abstract The effect of pressure on galvanomagnetic properties
of n-Pb1−xGexTe (x = 0.06, 0.08) alloys doped with gallium has
been investigated. The dependence of the gallium deep impurity
level activation energy on pressure has been obtained, and it
is shown that its position in relation to the conduction band
bottom does not change under pressure. On the temperature
and pressure dependencies of resistivity were found anomalies that
could be attributed to structural phase transitions from the cubic
to rhombohedral or orthorhombic phases, accordingly. The results
obtained were used to build a diagram of the charge carrier energy
spectrum reconstruction in the cubic phase of alloys investigated
under pressure.
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